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if) 

^ (57) Abstract: The invention relates to the improvement of organic electroluminescent devices. Said devices are characterised in 
^ that the emitting layer (EML) consists of a mixture of two substances, one having hole-conductive characteristics and the other having 
^ light-emitting characteristics and that at least one of said substances contains a spiro-9.9*-difluoix) uniL 

^ (57) Zusainmenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbesserung Organischer Elektrolumineszenz-Vorrichtungen, die 
Q dadurch gekennzeichnet ist, dass die emittierende Schicht (EML) aus einer Mischung zweier Substanzen besteht. wobei die eine 
lochleitende Eigenschaften und die anderc lichtemiltierende Eigenschaften aufweist und mindestens eine dieser Verbindungen eine 
^ Spiro-9,9 -bifluoreneinheit enthalt. 
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Beschreibung 

5 Organrsches Elektrolumineszenzelement 

Die vorliegende Erfindung beschreibt ein neuartlges Designprinzip fOr Qrganische 
Elektrolumineszenzelemente und dessen Verwendung in darauf basierenden Displays. 

10 In einer Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der 

Elektronikindustrie zugerechnet werden kdnnen, ist der Einsatz organischer Halbleiter als 
Wirkkomponenten (= Funktionsmaterlalien) seit geraumer Zeit Realit&t bzw. wird in naher 
Zukunft enArartet. 

So finden schon seit etiiclien Jahren lichtsensitive organische Materialien (z. B. 

15 Phthalocyanine) sowie Ladungstransportmaterialien auf organischer Basis (i. d. R. 
Lochtransporter auf Triarylaminbasis) Verwendung in Kopiergeraten. 
Die VenA^endung spezieller halbleitender organischer Verbindungen, die zum Tell auch zur 
Emission von Licht im sichtbaren Spektralbereich befShigt sind, steht gerade am Anfang der 
Markteinfuhrung, zum Beispiel in Organischen Elektrolumineszenz-Vorrichtungen. Deren 

20 Einzelbauteile, die Organischen Lichtemittierenden Dioden (OLEDs), besitzen ein sehr 
breites Anwendungsspektrum als: 

1 . weiRe oder farbige Hinterleuchtungen fQr monochrome Oder mehrfarbige 

Anzeigeelemente (wie z, B. im Taschenrechner, Mobiltelefone und andere tragbare 
Anwendungen), 

25 2. groBfiachige Anzeigen (wie z. B. Verkehrsschilder, Plakate und andere Anwendungen). 

3. Beleuchtungselemente in alien Farben und Fonmen. 

4. monochrome oder vollfarbige Passiv-fVlatrix-Displays fur tragbare Anwendungen (wie z. 
B. Mobiltelefone, PDAs, Camcorder und andere Anwendungen), 

5. vollfarbige. groRflSchige, hochauflSsende Akliv-Matrix-Displays fQr verschiedenste 
30 Anwendungen (wie z. B. Mobiltelefone, PDAs, Laptops, Fernseher und andere 

Anwendungen). 

Bel diesen Anwendungen ist die Entwicklung teilwelse bereits sehr weit fortgeschritten, 
dennoch besteht immer noch groBer Bedarf an technischen Verbesserungen. 

35 FQr einfachere OLEDs enthaltende Vorrichtungen ist die Markteinfuhrung bereits erfolgt, wie 
die im Markt erhaitlichen Autoradios mit "Organischem Display" der Finftia Pioneer belegen. 
Allerdings gibt es immer noch erhebliche Probleme, die einer dringenden Verbessemng 
bedOrfen: 

1. So ist V. a. die OPERATIVE LEBENSDAUER von OLEDs. v. a. fQr eine BLAUE 
40 EMISSION, immer noch sehr gering, so dafi bis dato nur einfache Anwendungen 

kommerziell realisiert werden konnen. Von Sanyo wurden Lebensdauern fur 
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anwendungsrelevante Helligkeiten blauer OLEDs im Bereich von ca. 3000 h berichtet. 
Ahnliche Werte gibt es auch zu Materialien der Fa. Kodak. 

2. Diese relative kurze Lebensdauer ergibt noch ein Folgeproblem: Gerade fOr 
VOLLFARB-Anwendungen f full-color-displays"), d. h. Displays, welche kelne 

5 Segmentierungen aufweisen, sondem Ober die ganze Fiache alle Farben darstellen 

kfinnen, ist es besonders schlecht. wenn hier die Farben unterschiedlich schnell altem, 
wie dies derzeit der Fall ist. Typische Lebensdauern fOr grune bzw. rote OLEDs 
betragen etwa 30000 bzw. 20000 h. Dies fiihrt dazu, dafi schon vor Ende der o. g. 
Lebensdauer (die in der Regel durch einen Abfali auf 50% der Anfangstielligkeit definiert 

' 10 ist) es zu einer deutlichen Verscfiiebung des WeiR-Punkts kommt. d. h. die Farbechtheit 

der Darstellung im Display sehr schlecht wird. Urn dies zu umgehen, definieren einige 
Displayhersteller die Lebensdauer als 70% Oder 90%-Lebensdauer (d! h. Abfali der 
Anfangshelligkeit auf 70% bzw. auf 90% des Anfangswertes). Dies fQhrt aber dazu, daB 
die Lebensdauer noch kOrzer wird. d. h. fQr BLAUE OLEDs in den Bereich von einigen 

C • lOOhrQckt 

3. Unn die Abnahme der Helligkeit. insbesondere im Blauen, auszugleichen. kann der 
benotigte Betriebsstrom angehoben werden. Eine derartige Ansteuerung ist jedoch 
wesentlich aufwendiger und teurer. 

4. Die Effizienzen von OLEDs, gerade im BLAUEN, sind zwar schon recht gut, aber auch 
20 hier sInd natQrIich - gerade fQr tragbare Anwendungen ("portable applications") - immer 

noch Verbesserungen enwQnscht 

5. Die Farbkoordinaten von OLEDs, speziell im BLAUEN, sind zwar schon recht gut. aber 
auch hier sind natOrlich immer noch Verbesserungen erwQnscht. Besonders die 
Kombination von guten Farbkoordinaten mit hoher Effizienz muli noch verbessert 

25 werden. 

6. Die Altemngsprozesse gehen i. d. R. mit einem Anstieg der Spannung einher. Dieser 
Effekt macht spannungsgetriebene Organische-Elektrolumineszenz-Vorrichtungen. z. B. 
Displays Oder Anzeige-Elemente, schwierig bzw. unm5glich. Eine stromgetriebene 

C. Ansteuerung ist aber auch in diesem Fall aufwendiger und teurer. 

30 7. Die benfltigte Betriebsspannung ist in den letzten Jahren veningert worden. muli aber 
noch weiter verringert werden, um die Leistungseffizienz zu verbessern. Das ist gerade 
fQr tragbare Anwendungen von grofler Bedeutung. 
8. Der benStigte Betriebsstrom ist ebenfalls in den letzten Jahren verringert worden, muli 
aber noch weiter verringert werden, um die Leistungseffizienz zu verbessern. Das ist 
35 gerade fQr tragbare Anwendungen besonders wichtig. 

Die oben unter 1. bis 8. genannten GrQnde. machen Verbesserungen bei der Herstellung 
von OLEDs sehr wQnschenswert. 

40 Der allgemeine Aufbau von Organischen Elektrolumineszenz-Vorrichtungen ist 

beispielsweise in US 4,539,507 und US 5.151.629 beschrieben. 
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Oblicherweise besteht eine organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung aus mehreren 
Schichten. die vorzugsweise mittels Vakuummethoden aufeinander aufgebracht werden. 
Diese Schichten sind Im einzelnen: 

1 . Eine Tragerplatte = Substrat (ublicherweise Glas oder Kunststoffolien). 

2. Eine transparente Anode (Oblicherweise Indiunn-Zinn-Oxid, ITO). 

3. Eine Lochinjektions-Schicht (Hole Injection Layer = HIL): z. B. auf der Basis von Kupfer- 
phthalocyanin (CuPc) oder leitfahigen Polymeren, wie Polyanilin (RANI) oder 
Polythiophen-Derivaten (wie PEDOT). 

4. Eine oder mehrere Lochtransport-Schichten (Hole Transport Layer = HTL): 
ublicherweise auf der Basis von Triarylannin-Derivaten z. B. 4.4\4' -Tris(N-1-naphthyl)-N- 
phenyl-annino)-triphenylamin (NaphDATA) als erste Schicht und N,N -Di(naphth-l-yl)- 
N,N -diphenyl-benzidin (NPB) als zweite Lochtransportschicht. 

5. Eine Emissions-Schicht (Emission Layer = EML): diese Schicht kann teilweise mit den 
Schichten 4 oder 6 zusammenfailen, besteht aber QblichenA^eise aus mit 
Fluoreszenzfarbstoffen, z. B. N,N'-Diphenyl-chinacridon (QA) oder 
Phosphoreszenzfarbstoffen, z. B. Tris-(pheny!pyridyl)-iridium (IrPPy) dotierten 
Wirtsmolekulen z.B Aluminium-tris-8-hydroxy-chinolinat (AIQ3). 

6. Eine Elektronentransport-Schicht (Electron Transport Layer = ETL): groBtenteils auf 
Basis von Aluminium-tris-8-hydroxy-chinolinat (AIQ3). 

7. Eine Elektroneninjektions-Schicht (Electron injection Layer = EIL): diese Schicht kann 
teilweise mit Schicht 6 zusammenfailen, bzw. es wird ein kleiner Tei! der Kathode 
speziell behandelt bzw. speziell abgeschieden. 

8. Eine weitere Elektroneninjektions-Schicht (Electron Injection Layer = EIL): ein dOnne 
Schicht bestehend aus einem Material mit einer hohen DielektrizitStskonstanten, wie z. 
B, LiF, LiaO, BaFz, MgO. NaF. 

9. Eine Kathode: hier werden in der Regel Metalle. Metallkombinationen oder 
Metallegierungen mit niedriger Austrittsfunktion verwendet. so z. B. Ca, Ba, IVIg, Al, In, 
Mg/Ag. 

Diese ganze Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert, kontaktiert 
und schlielilich auch hennetisch versiegelt, da sich 1. d, R. die Lebensdauer derartiger 
Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft drastisch verkOrzt. Das gieiche 
gilt auch fQr invertierte Strukturen, bei denen das Licht aus der Kathode ausgekoppelt wird. 
Bei invertierten OLEDs besteht die Anode z.B aus AI/Ni/NlOx oder Al/Pt/PtOx oder andere 
Metall/Metalloxid-Verbindungen. die ein HOMO grolier 5 eV besitzen. Die Kathode besteht 
dabei aus den gleichen Materialien, die in Punkt 8 und 9 beschrieben sind, mit dem 
Unterschied, dali das Metal!, wie z. B. Ca. Ba. Mg, At, In usw., sehr dQnn und damit 
transparent ist. Die Schichtdicke liegt unter 50 nm, besser unter 30 nm, noch besser unter 
10 nm. Auf diese transparente Kathode wird noch ein weiteres transparentes Material 
aufgebracht, z. B. ITO (Indium-Zinn-Oxid). IZO (Indium-Zink-Oxid) usw.. 

Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtungen, bei denen die Emissionsschicht (EML) aus 
mehr als einer Substanz besteht. sind schon seit iangerem bekannt: 
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• EP-A-281 381 beschreibt OLEDs, bei denen die EML aus einem HOST(Wirts)-Material. 
welches Locher und Elektronen transportieren kann, und einem Dotierstoff» welcher 
Licht aussenden kann, besteht. Kennzeichen dieser Anmeldung ist zum einen, dali der 
Dotierstoff in relativ geringen Mengen (i. d. R. im Bereich von ca. 1%) venA/endet wird, 

5 zum anderen, dafi das HOST-Material sowohl Locher, als auch Elektronen (gut) 

transportieren kann. 

• EP-A-610514 beschreibt OLEDs, welche geringe l\/lengen (< 19%, bevorzugt < 9%) an 
lochtransportierenden Verbindungen in der EML aufweisen. Ailerdings werden hier nur 
sehr spezielle Substanzklassen fQr diese Verbindungen zugelassen. Die Lagerstabilitat 

' 10 derartiger Vorrichtungen ist relativ gering. 

• EP-A-1 162674 beschreibt OLEDs, bei denen die EML aus einem Emitter, dotiert mit 
gleichzeitig einer lochertransportierenden und einer elektronentransportierenden 
Substanz, besteht. Problematisch ist hier in technischer Hinsicht, dali hier dret 
Verbindungen in eine Schicht in einem sehr prazise abgestimmten Mischungsverhaltnis 

( aufgebracht werden mOssen. Dies ist gerade beim vorhen^chenden Prozeli 

(Vakuumaufdampfung) technisch mit ausreichender Reproduzierbarkeit sehr schwierig 
zu realisieren. 

• EP-A-1 167488 beschreibt OLEDs, welche als EML eine spezielle Kombination von 
Anthracenderivaten und Aminodistyrylarylverbindungen aufweisen. Problematisch ist 

20 hier in technischer Hinsicht, dali die Verbindungen eine sehr hohes Moiekulargewicht 

haben, was beim vorherrschenden Prozeft und bei den dafQr benotigten 
Sublimationstemperaturen zur teilweisen Zersetzung der MolekQIe und damit zur 
Verschlechterung von Anwendungsparametern fUhrt. 

25 Es wurde nun Qberraschend gefunden, dad OLEDs, die dem erfindungsgemSlien - im 

folgenden aufgefuhrten - Designprinzip entsprechen, deutliche Verbesserungen gegenuber 
dem Stand der Technik aufweisen. 

C Gegenstand der Erfindung ist deshalb eine Organische Elektrolumineszenz-Vonrichtung, die 

30 mindestens eine emittierende Schicht (EML) aufweist, wobei diese eine Mischung aus 
mindestens einem Lochleitermaterial und mindestens einem zur Emission befShigten 
Emissionsmaterial enthait, dadurch gekennzeichnet, dali mindestens eines der beiden 
Materialien ein oder mehrere Spiro-9,9'-bifluoreneinheiten enthait und das 
Gewichtsverhaltnis von Lochleitermaterial zu Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1, bevorzugt 
35 5 : 95 bis 80 : 20. besonders bevorzugt 5 : 95 bis 25 : 75 betragt 

Zur Emission befahigt im Sinne der Erfindung bedeutet, das die Substanz als reiner Film in 
einer OLED eine Emission im Bereich von 380 bis 750 nm zeigt 

40 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist eine Organische 

Elektrolumineszenz-Vorrichtung. die mindestens eine emittierende Schicht (EML) aufweist, 
wobei diese eine Mischung aus mindestens einem Lochleitermaterial und mindestens einem 
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zur Emission befahigten Emissionsmaterial enthalt, wobei das HOMO des 
Lochleitermaterials im Bereich von 4.8 bis 5.8 eV (vs. Vakuum) liegt und die Verbindung 
mindestens eine substituierte oder unsubstituierte Diarylamino-gruppe, bevorzugt 
mindestens eine Triarylaminoeinlieit oder eine Carbazolgnjppierung aufweist und das zur 
5 Emission befahigte Emissionsmaterial eln oder melirere Spiro-9,9'-bifluoreneinhelten entliait 
und das Gewichtsverhaltnis von Lochleitermaterial zu Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1, 
bevorzugt 5 : 95 bis 80 : 20. besonders bevorzugt 5 : 95 bis 25 : 75 betragt 

Eine weitere bevorzugte AusfOlirungsform der voriiegenden Eriindung ist eine Organische 

10 Elektrolumineszenz-Vorriclitung, die mindestens eine emittierende Schiclit (EML) aufweist, 
wobei diese eine IVIischung aus mindestens einem Lochleitermaterial und mindestens einem 
zur Emission befShigten Emissionsmaterial enthSIt, wobei das HOMO des 
Lochleitermaterials im Bereich von 4.8 bis 5.8 eV (vs. Vakuum) liegt und die Verbindung ein 
Oder mehrere Spiro-9,9*-bifluoreneinheiten und mindestens eine Gruppierung ausgewahit 

15 aus substituierten oder unsubstituierten Diarylamino-, Carbazol- oder Thiopheneinheiten 
enthait und das zur Emission befahigte Emissionsmaterial ausgewahit ist aus der Gruppe 
der Metallkomplexe, Stilbenamine, Stilbenarylene, kondensierten aromatischen oder 
heteroaromatischen Systeme, aber auch der phosphoreszierenden Schwermetallkomplexe, 
Rhodamine, Cumarine. der substituierten oder unsubstituierten Aluminium-, Zink-, Gallium- 

20 hydroxy-chinolinate, Bis(p-diarylaminostyryl)-aryIene, DPVBi (4,4 -Bis(2,2- 

diphenylvinyl)biphenyl) und analoge Verbindungen, Anthracene, Naphthacene, Pentacene. 
Pyrene, Perylene, Rubren, Chinacridone, Benzothiadiazol-Veribindungen, DCM (4- 
(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(4-dimethylaminostyryl)-4H-pyran), DCJTB ([2-(1 .1- 
Dimethylethyl)-6-[2-(2.3,67-tetrahydro-1 ,1 .7.7-tetramethyl-1 H,5H-benzoIij]chinolizin-9- 

25 yl)ethenylHH-pyran-4-yliden]-propandinitril), Iridium-, Europium-, oder Platinkomplexe, und 
das Gewichtsverhaltnis von Lochleitermaterial zu Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1 , 
bevorzugt 5 : 95 bis 80 : 20. besonders bevorzugt 5 : 95 bis 25 : 75 betrSgt. 

Eine weitere bevorzugte AusfQhrungsfonn der voriiegenden Erfindung ist eine Organische 
JO Elektrolumineszenz-Vorrichtung, die mindestens eine emittierende Schicht (EML) aufweist. 

wobei diese eine Mischung aus mindestens einem Lochleitemriaterial und mindestens einem 
zur Emission befahigten Emissionsmaterial enthait, wobei das HOMO des 
Lochleitermaterials im Bereich von 4.8 bis 5.8 eV (vs. Vakuum) liegt und die Verbindung ein 
Oder mehrere Spiro-9,9 -bifluoreneinheiten und mindestens eine Gruppierung ausgewahit 
(5 aus substituierten oder unsubstituierten Diarylamino-, Cari?azol- oder Thiopheneinheiten 
enthait und das zur Emission befahigte Emissionsmaterial mindestens eine Spiro-9,9 - 
bifluoreneinheit enthSIt und das Gewichtsverhaltnis von Lochleitermaterial zu 
Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1. bevorzugt 5 : 95 bis 80 : 20, besonders bevorzugt 5 : 95 
bis 25 : 75 betragt. 

0 

Die oben beschriebenen Vorrichtungen weisen nun foigende uberraschende Vorteile 
gegenQber dem Stand der Technik auf: 
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1 . Die OPERATIVE LEBENSDAUER vergrofiert sich urn ein mehrfaches. 

2. Die Effizienz entsprechender Vorrichtungen wird im Vergleicli zu Systemen, die nicht 
dem erfindungsgemaHen Design folgen, h51ier. 

3. Die Farbkoordinaten sind besser. d. h es werden - gerade im blauen Bereich - 
5 gesattigtere Farben erreicht. 

Details zu den hier gemachten Angaben finden sich in den unten beschriebenen Beispielen. 

Bevorzugte Ausfuhmngen der erfmdungsgemalJen OLED sind solche. bei denen gilt, die 
Glastemperatur Tg der jeweiligen Lociileiterverbindung ist groUer als 90 **C, bevorzugt 
• 10 grofier 100 "C, besonders bevorzugt grolier 120 ^C. 

Eine ebenfalls bevorzugte Ausfuhrung ist dann gegeben, wenn die Glastemperatur Tg der 
jeweiligen Emissionsverbindung groBer als 100 X, bevorzugt grORer 120 **C, besonders 
bevorzugt gr5Iler 1 30 °C ist. 

Besonders bevorzugt ist es, wenn sowohl die beschriebene hohe Glastemperatur des 
^ Lochleiters, als auch diejenige des Emissionsmaterials gleichzeitig vorliegen. 

Die tiier beschriebenen bevorzugten Ausfuhrungen der Vorrichtungen weisen durch die 
hohen Glastemperaturen eine weiter erhShte operative, wie auch Lager-Lebensdauer auf. 

20 Bei den erfindungsgemaden OLEDs wird die Schichtdicke der EML i. d. R. im Bereich von 5 
bis 150 nm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 100 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 
15 bis 60 nm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 40 nm gewShlt. 

1. Die Farbkoordinaten sind besser, wobei man fur jede gewQnschte Farbe, entsprechend 
den Resonanzbedingungen d=X/2n, die optimale Schichtdicke erhSlt. Fur Blau 

25 emittierende OLEDs erhSIt man besonders gute Farbkoordinaten, wenn dQnne 

Emissionsschichten von 20-40 nm gewahit werden. FQr grune und rote OLEDs mu(i die 
Schichtdicke entsprechend angepafit, d. h. erhSht werden. 

2. Die Effizienz entsprechender Vorrichtungen ist besser. Die optimale Schichtdicke sorgt 
( fOr eine ausgeglichene Ladungsbalance In der Emissionsschicht (Emissionsfllm) und 

30 verbessert somit die Effizienz. Speziell die LeIstungseffizienz ist bei dOnnen 

Emissionsschichten von 20-40 nm am groRten. 

3. Die OPERATIVE LEBENSDAUER verbessert sich um ein mehrfaches bei optimaler 
Wahl der Schichtdicke, weil hier bei optimalen Farbkoordinaten und Effizienz ein 
geringerer Strom notig ist. 

35 

Bevorzugte Lochleiten/erbindungen sind substituierte oder unsubstituierte 
Triarylaminderivate, wie beispielsweise Triphenylaminderivate, aber auch entsprechende 
dimere oder oligomere Verbindungen, d. h. Verbindungen, welche zwei oder mehrere 
Triaryiaminuntereinheiten enthalten, als Untergruppe auch entsprechende Carbazolderivate, 
40 Biscarbazolderivate, oder auch Oligocarbazolderivate, ebenfalls c/s- oder trans- 
Indolocarbazolderivate, desweiteren auch Thiophen-, Bisthiophen- und 
Oligothiophenderivate, ebenso Pyrrol-, Bispyrrol- und Oligopyrrolderivate; in ausgewShlten 
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Fallen ist es auch moglich, dali die Triarylaminogruppierung durch eine Hydrazon-Einheit 
ersetzt wird. 

Besonders bevorzugte Lochleiterverbindungen sind substitulerte bzw. unsubstituierte 
5 Verbindungen gemali den im folgenden abgeblldeten Formein: 




Aryl-A bis Aryl-C stehen hier fur aromatische Oder heteroaromatische Cyclen mit 4 bis 40 C- 
Atomen. 

10 Bevorzugte Lochleiterverbindungen sind Spiro-9,9*-blfluorenderivate. welche 1 bis 6 

Substituenten ausgew^hit aus substituierten oder unsubstituierten Diarylamino-, Carbazol-, 
Thiophen-, Bithiophen- oder Oligothiophengruppierungen tragen, aber auch Verbindungen, 
welche als Substituenten bzw. anstelle einfacher Arylgruppen ein oder mehrere substitulerte 
Oder unsubstituierte Spiro-g,9'-bifluorenderivate enthalten. Bevorzugt sind 

15 Lochleitermateriaiien, die als Polymere vorliegen und Spiro-9,9'-bifluorenderivate als 

Wiederholeinheit enthalten, Oder Spiro-9,9'-bifluorenderivate deren Mw maximal 10000 g/mol 
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betrSgt, besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien enthaltend Spiro-9,9 - 
bifluorenderivate, deren Mw maximal 10000 g/mol betragt 

Besonders bevorzugte Lochleiterverbindungen sind substituierte bzw. unsubstituierte 
5 Verbindungen gemSB den im folgenden abgebildeten Formein: 




Ar\ Ar^ und AR sollen flier fQr aromatische Oder heteroaromatische Cyclen mit 4 bis 40 C- 
Atomen stehen. 

10 

Wie oben bereits aufgefuhrt, sind bevorzugte Emissionsmaterialien Metall-hydroxy- 
chinolinl<omplexe, Stilbenamine, Stilbenarylene, kondensierte aromatische Oder 
heteroaromatische Systeme, aber auch phosphoreszierende Schwermetalll<omplexe, 
Rhodamine, Cumarine, beispielsweise substituierte Oder unsubstituierte Aluminium-, Zink-, 
15 Gallium-hydroxy-chinolinate, Bis(p-diarylaminostyryl)-aryiene, DPVBi und analoge 
Verbindungen, Anthracene, Naphthacene, Pentacene, Pyrene, Perylene, Rubren. 
Chinacridone. Benzothiadiazol-Verbindungen, DCM. DCJTB, Iridium-, Europium- Oder 
Platinkomplexe. 
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Besonders bevorzugte Emissionsmaterialien sind substituierte bzw. unsubstituierte 
Verbindungen gemcili den im folgenden abgebildeten Formein: 



<: 








bei denen 

5 n gleich Oder verschieden ist und 1 , 2 oder 3 bedeutet, 

X gleich oder verschieden Ist und fQr die Elemente N, O oder S steht, 

M gleich oder verschieden Ist und fQr die Elemente Li, Al. Ga. In, Sc, Y, La, Cr. Mo, W, 

Fe, Ru, Co, Rh. Ir. Ni, Pd, Pt, Cu. Au, Zn, Ce. Pr, Nd. Pm. Sm, Eu. Gd, Tb. Dy. Ho, 

Er, Tm, Yb oder Lu steht. 
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AR steht hier fOr aromatische oder heteroaromatische Cyclen mit 4 bis 40 C-Atomen; die 
Substituenten R sollen nur eine bevorzugte Position von derartigen Gruppen angeben und 
sind hier nicht weiter einschrankend zu betrachten. 

5 

Bevorzugte Emissionsverbindungen sind Spiro-9,9*-bifluorenderivate. welclie 1 bis 6 
Substituenten. ausgewahit aus substituierten oder unsubstituierten Arylenen. 
Heteroarylenen, Arylvinylenen oder Diarylvinylenen tragen, aber auch Arylene, 
Heteroaryiene oder Arylvinylene, die ein oder melirere substituierte oder unsubstituierte 
10 Spiro-9.9 -bifluorenderivate als Substituenten aufweisen. 

Besonders bevorzugte Emissionsverbindungen sind substituierte bzw. unsubstituierte 
Verbindungen gemaii den im folgenden abgebildeten Formein: 
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AR, Ar\ Ar^ und Ar^ stehen hier fur aromatische oder heteroaromatische Cyclen mit 4 bis 40 
C-Atomen; n entspricht 0, 1 oder 2; m entspricht 1 oder 2. o entspricht 1 , 2. 3. 4, 5 oder 6; 
5 die Substituenten R sollen nur eine bevorzugte Position von derartigen Gruppen angeben 
und sind liier nicfit weiter einsclirankend zu betrachten. Die Reste Z in Formel (I) l<6nnen 
mehrfach an einem aromatischen Ring vorliegen. 

Die Verbindungen der Formel (I) sind neu. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Verbindungen der Formel (I), 
bei denen Z fQr eine oder mehrere Gruppen der Formel 




15 



n 
m 
o 



Formel (I) 

steht und worin fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt: 

AR, Ar\ Ar^ und Ar^ sind be! jedem Auftreten gleich oder verschieden aromatischen 
^5 Oder heteroaromatischen Cyclen mit 4 bis 40 C-Atomen, welche an 

den freien Positionen mit Substituenten R^ substituiert sein kOnnen; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0. 1 oder 2; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 oder 2; 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1.2,3,4.5 oder 6; 
10 wobei AR sowohl an Ar^als auch an Ar^ als auch an beide in Form 

eines Dendrimers gebunden sein kann; 
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

mit der Maligabe, da& die Summe alter Indizes x ungleich null ist, 
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C- 
Atomen, In der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch N■.R^ O, S. 

-C0-0-, 0-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder 
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, eine Aryl- oder 

20 Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder 

mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kOnnen, welche 
auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R** 
substituiert sein kSnnen, oder CI, F, CN, N(R% B{R% wobei auch 
zwei Oder mehrere Reste R^ miteinander ein aliphatisches oder 

25 aromatisches, mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden 

konnen; 

ist be! jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine 
geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C- 
Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
30 durch O. S. -C0-0-, 0-CO-O ersetzt sein kOnnen, wobei auch ein 

Oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein Oder mehrere 
C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kfinnen, welche auch 
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durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste substituiert 
sein konnen. 

Erfindungsgemaiie Elektrolumineszenzvorrichtungen kdnnen beispielswelse wie folgt 
5 dargestellt werden: 

1 . ITO beschichtetes Substrat Als Substrat wird bevorzugt mit ITO beschichtetes Glas mit 
maglichst niedrigen bzw. keinen ionischen Verunreinigungen, wie z. B. Flachglas von 
den Firmen Merck-Balzers oder Akaii, verwendet. Es kSnnen aber auch andere mit ITO 
beschichtete transparente Substrate, wie z. B. flexible Kunststoffolien oder Laminate 

10 verwendet werden. Das ITO mufi eine mOglichst hohe Leitfahigkeit mit einer hoher 

Transparenz verbinden. ITO-Schichtdicken zwischen 50 und 200 nm haben sich als 
besonders geeignet herausgestellt. Die ITO Beschichtung muli mdgllchst flach, 
bevorzugt mit einer Raulgkeit unter 2 nm. seln. Die Substrate werden zunachst mit 
4%igen Dekonex in deionlslerten Wasser vorgereinlgt. Danach wird das ITO 

15 beschiclitete Substrat entweder mindestens 1 0 Minuten mit Ozon oder einige Minuten 

mit .Sauerstoffplasma behandelt oder kurze Zeit mit einer Excimer-Lampe bestrahlt. 

2. Lochinjektions-Schlcht (Hole Injection Layer = HIL): Als HIL wird entweder ein Polymer 
Oder eine niedermolekulare Substanz verwendet. Besonders geeignet sind die Polymere 
Polyanilin (PANI) oder Polytliiophen (PEDOT) und deren Derivate. Es handelt sich meist 

20 um 1 bis 5%ige wSssrige Dispersionen, welche in dOnnen Schichten zwischen 20 und 

200 nm, bevorzugt zwischen 40 und 150 nm Schichtdlcke auf das ITO-Substrat durch 
Spincoaten, Inkjet-Driicken oder andere Beschlchtungsverfahren aufgebracht werden. 
Danach werden die mit PEDOT oder PANI beschlchteten ITO-Substrate getrocknet. FQr 
die Trocknung bieten sich mehrere Verfahren an. Herkommlich werden die Filme im 

25 Trockenofen 1 bis 1 0 Minuten zwischen 11 0 und 200 'C. bevorzugt zwischen 1 50 und 

1 80 '0 getrocknet. Aber auch neuere Trocknungsverfahren, wie z. B. Bestrahlung mit 
IR(lnfrarot)-Licht, fOhren zu sehr guten Resultaten, wobel die Bestrahlungsdauer nur 
einige Sekunden dauert. Als niedennoiekulares Material werden bevorzugt dOnne 
Schichten zwischen 5 und 30 nm Kupfer-phthalocyanin (CuPc) venwendet. Herk5mmlich 

30 wird CuPc in Vakuum-Subllmationsanlagen bel einem Druck kleiner 1 0"* mbar, 

bevorzugt kleiner lO"® mbar, besonders bevorzugt kleiner 10'^ mbar aufgedampft. Aber 
auch neuere Verfahren wie die OPVD (Organic Physical Vapour Deposition) oder LITI 
(Light Induced Themnal Imaging) sind fOr die Beschichtung niedemnolekularer 
Materiallen geeignet. Alle HIL mtissen nicht nur sehr gut Ldcher injizleren, sondern auch 

35 sehr gut auf ITO und Glas haften; dies ist sowohl fOr CuPc als auch fOr PEDOT und 

PANI der Fall. Eine besonders niedrige Absorption im sichtbaren Bereich und damit eine 
hohe Transparenz zeigen PEDOT und PANI, welches eine weitere notwendlge 
EigenschaftfOrdleHIL ist 
3. Eine oder mehrere Lochtransport-Schichten (Hole Jransport Layer = HTL): Bei den 

40 meisten OLEDs sind eine oder mehrere HTLs Voraussetzung fOr eine gute Effizienz und 

hohe Stability. Dabei erreicht man mit einer Kombination von zwei Schichten 
beispielswelse bestehend aus Triarylaminen wie MTDATA (4,4',4"-Tris(N-3- 
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methylphenyl)-N-phenyl-amino)-triphenylamin) oder NaphDATA (4,4\4"-Tris(N-1- 
naphthyl)-N-phenyl-amino)-triphenylamin) als erste HTL und NPB (N.N'-Di(naphth-l-yl)- 
N,N'-diphenyl-ben2idin) oder Spiro-TAD (Tetrakis(2,2\7,7'-diphenylamino)-spiro-9,9*- 
bifluoren) als zweiter HTL sehr gute Ergebnisse. MTDATA oder NaphDATA bewirken 

5 eine Erhfihung der Effizienz in den meisten OLEDs urn ca. 20 - 40%; wegen der 

haheren Glastemperatur Tg wird NaphData (Tg = 130 °C) gegenOber MTDATA (Tg = 100 
**C) bevorzugt. Als zweite Schicht wird Spiro-TAD (Tg = 130 X) wegen der hdheren Tg 
gegenuber NPB (Tg = 95 X) bevorzugt. Weiterhin erreicht man fOr blaue OLEDs mit 
Spiro-TAD bessere Effizienzen. MTDATA bzw. NaphDATA haben eine Schichtdicke 
' 10 zwischen 5 und 100 nm, bevorzugt 10 und 60 nm, besonders bevorzugt zwischen 15 

und 40 nm. FQr dickere Schichten benotigt man etwas hShere Spannungen, urn die 
gleiche Helligkeit zu erreichen; gleichzeitig vemngert sich die Anzahl der Defekte. Spiro- 
TAD bzw. NPB haben eine Schichtdicke zwischen 5 und 150 nm, bevorzugt 10 und 100 
nm, besonders bevorzugt zwischen 20 und 60 nm. Mit zunehmender Schichtdicke von 
(' NPB und den meisten anderen Triarylaminen benotigt man hohere Spannungen fur 

gleiche Helligkeiten. Die Schichtdicke von Spiro-TAD hat jedoch nur einen geringfQgigen 
Einfluft auf die Strom-Spannungs-Elektrolumineszenz-Kennlinien, d. h. die bendtigte 
Spannung. um ein bestlmmte Helligkeit zu erreichen, hangt nur geringfugig von der 
Spiro-TAD Schichtdicke ab. Alle Materialien werden in Vakuum-Sublimationsanlagen bei 

20 einem Druck kieiner 10"® mbar, bevorzugt kleiner 10^ mbar, besonders bevorzugt kleiner 

10'^ mbar aufgedampft. Die Aufdampfraten kSnnen zwischen 0.01 und 10 nm/s 
bevorzugt 0.1 und 1 nm/s betragen. FQr die HTL gilt das gleiche wie fQr die HIL; neuere 
Verfahren wie die OPVD (Organic Physical Vapour Deposition) oder LITI (Light Induced 
Thermal Imaging) sind fQr die Beschichtung niedermolekularer Materialien geeignet. 

25 4. Emissions-Schicht (Emission Layer = EML): Diese Schicht kann teilweise mit den 

Schichten 3 und/oder 5 zusammenfallen. Sie besteht z. B. aus einem Wirtsmaterial und 
gleichzeitigem Fluoreszenzfarbstoff, wie Spiro-DPVBi (2,2\7.7'-Tetrakis-(2.2-diphenyl- 
vinyl)-spiro-9.9 -bifluoren) und einem Lochtransportmaterial, wie z. B. Spiro-TAD. Gute 
( Resultate erreicht man bei einer Konzentration von 5 - 10 % Spiro-TAD in Spiro-DPVBi 

30 bei einer EML- Schichtdicke von 15 - 70 nm bevorzugt 20 - 50 nm. Alle Materialien 

werden in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10'^ mbar. bevorzugt 
kleiner 10"® mbar, besonders bevorzugt kleiner 10"^ mbar aufgedampft. Die 
Aufdampfraten konnen zwischen 0.01 und 10 nm/s, bevorzugt 0.1 und 1 nm/s betragen. 
FQr die EML gilt das gleiche wie fQr die HIL und HTL; neuere Verfahren wie die OPVD 

35 Oder LITI sind fur die Beschichtung niedermolekularer Materialien geeignet FQr dotierte 

Schichten hat die OPVD besonders grolJes Potential, well das Einstellen von beliebigen 
MIschungsverhaitnissen besonders gut gelingt. Ebenfalls lessen sich die 
Konzentrationen der Dotanden kontinuierlich verandem. Somit sind bei der OPVD die 
Voraussetzung fur die Verbesserung der Elektrolumineszenz-Vorrichtung optimal. 

40 5, Eine Elektronentransport- und Lochblockier-Schicht (Hole Blocking Layer = HBL): Als 
HBL-Material hat sich besonders BCP (2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin = 
Bathocuproin) als sehr wirkungsvoll gezeigt Eine dQnne Schicht von 3-20 nm, 
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bevorzugt 5 - 10 nm erhoht die Effizienz sehr effektiv. Alle Materialien werden in 
Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10"^ mbar, bevorzugt kleiner 10"*® 
mbar, besonders bevorzugt kleiner 10"^ mbar aufgedampft. Die Aufdampfraten kcJnnen 
zwischen 0.01 und 10 nm/s, bevorzugt 0.1 und 1 nm/s betragen. Unteranderem ist die 
5 OPVD ein weiteres Verfahren. urn diese Materialien auf ein Substrat aufzubringen. 

6. Elektronentransport-Schicht (Electron Transport Layer = ETL): Als ETL-Materialien sind 
Metall-hydroxy-chinolate gut geeignet; besonders Aluminium-tris-8-hydroxy-chinolat 
(AIQ3) hat sich als einer der stabilsten Elektronenleiter herausgestellt. Alle Materialien 
werden in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10"^ mbar, bevorzugt 

10 kleiner 10"^ mbar. besonders bevorzugt kleiner 10'^ mbar aufgedampft. Die 

Aufdampfraten konnen zwischen 0.01 und 10 nm/s, bevorzugt 0.1 und 1 nm/s betragen. 
Fur die EML gilt das gleiche wie fur die HIL und HTL; neuere Verfahren wie die OPVD 
Oder LITI sind fUr die Beschichtung niedermolekularer Materialien geeignet. 

7. Elektroneninjektions-Schicht (Electron Injection Layer = EIL): Eine dQnne Schicht mit 

1 5 einer Schichtdlcke zwischen 0.2 und 8 nm, bevorzugt 0.5 - 5 nm bestehend aus einem ( 

Material mit einer hohen Dielektrizitatskonstanten, insbesondere anorganische Fluoride 
und Oxide, wie z. B. LiF, LiaO, BaFa, MgO, NaF und weitere Materialien, hat sich als EIL 
als besonders gut herausgestellt. Speziell in Kombination mit Al fOhrt diese zusStzliche 
Schicht zu einer deutlichen Verbesserung der Elektroneninjektion und damit zu 

20 verbesserten Resultaten bezQglich Lebensdauer, Quanten- und Leistungsefflzienz. Alle 

Materialien werden in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10'^ mbar, 
bevorzugt kleiner mbar, besonders bevorzugt kleiner 10'^ mbar aufgedampft. Die 
Aufdampfraten k5nnen zwischen 0.01 und 1 nm/s, bevorzugt 0.1 und 0.5 nm/s betragen. 

8. Kathode: Hier werden in der Regel Metalle, Metallkomblnationen oder Metallegierungen 
25 mit niedriger Austrittsari^elt venwendet, so z. B. Ca, Ba, Cs, K, Na, Mg, Al. In, Mg/Ag. 

Alle Materialien werden in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10"^ 
mbar, bevorzugt kleiner 10'® mbar, besonders bevorzugt kleiner 10'*^ mbar aufgedampft. 
Die Aufdampfraten kSnnen zwischen 0.01 und 1 nm/s, bevorzugt 0.1 und 0.5 nm/s 
betragen. ^ 

30 9. Verkapselung: EIne effektive Einkapselung der organischen Schichten inklusive der EIL 
und der Kathode ist fOr Organische Elektrolumineszenz-Vonrlchtungen uneri3fllich. 
Wenn das organische Display auf einem Glassubstrat aufgebaut ist, gibt es mehrere 
MSglichkeiten. Eine MOglichkeit ist das Verkleben des gesamten Aufbaus mit einer 
zweiten Glas- oder Metallplatte. Dabei haben sich Zwei-Komponenten- oder UV- 

35 hartende-Epoxykleber als besonders geeignet enA/iesen. Dabei kann die 

Elektrolumineszenz-Vorrichtung vollstandig oder aber auch nur am Rand verklebt 
werden. Wird das organische Display nur am Rand veri<lebt, kann man die Haltbarkeit 
zusdtzlich verbessem, indem man einen sogenannten Getter hinzufOgt DIeser Getter 
besteht aus einem sehr hygroskopischen Material, insbesondere Metalloxide, wie z. B. 

40 BaO, CaO usw., welches eindringendes Wasser und Wasserdampfe bindet. Eine 

zusatzliche Bindung von Sauerstoff erreicht man mit Gettermaterialien. wie z. B. Ca, Ba 
usw.. Bei flexiblen Substraten ist besonders auf eine hohe Diffusionsbarriere zu achten. 
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Hier haben sich insbesondere Laminate aus alternierenden dQnnen Kunststoff- und 
anorganischen Schichten (z. B. SiO^ oder SiNx) bewahrt. 
10. Anwendungsspektrum: Der unter den Punkten 1 - 9 beschriebene Aufbau ist sowohl fQr 
monochrome als auch f Qr vollfarbige passiv- bzw, aktiv-betriebene Matrix Displays fQr 
tragbare Gerate, wie z. B. Mobiltelefone, PDAs, Camcorder und anderen Anwendungen, 
geeigriet Bei Passiv-Matrix Displays benotigt man je nach Anzahl der Bildpunkte 1000 
bis mehrere 100.000 cd/m* Spitzen-Helllgkeit; erste Anwendungen liegen zwischen 5000 
und 20000 cd/m^ Spitzen-Helligkeit. FQr vollfarbige grofiflacliige hochauflosende 
Displays wird die Aktiv-Matrix Steuerung bevorzugt. Die benotigte Helligkeit der 
einzelnen Pixel liegt zwischen 50 und 1000 cd/m^ bevorzugt zwischen 100 und 300 
cd/m^ Auch hierfQr eignet sich der unter den Punkten 1 - 9 beschriebene Aufbau. Aktiv- 
Matrix Steuerung ist fQr alle Display Anwendungen (wie z. B. Mobiltelefone, PDAs und 
andere Anwendungen) geeignet, besonders aber auch fQr grolifiachlge Anwendungen, 
wie z. B. in Labtops und Femseher. Weitere Anwendungen sind weifie oderfarbige 
Hinterieuchtungen fQr monochrome oder mehrfariDige Anzeigeelemente (wie z. B. im 
Taschenrechner, Mobiltelefone und anderen tragbaren Anwendungen). gro(lfl§chige 
Anzeigen (wie z. B. Verkehrsschilder, Plakate und anderen Anwendungen), bzw. 
Beleuchtungselemente in alien Farben und Formen. 

Wie oben beschrieben kann die Hersteliung der erfindungsgemSlien Vonichtungen. auRer 
durch Sublimationsverfahren oder OPVD-Verfahren auch durch spezlelle Druckverfahren 
(wie das genannte LITl) durchgefQhrt werden. Dies hat sowohl Vorteile hinsichtlich der 
Skalierbarkeit der Fertigung, als auch bezQglich der Einstellung von MischungsverhSltnissen 
in venA^endeten Blend-Schichten. 

HierfOr ist es aber in aller Regel nOtig. entsprechende Schichten (fQr LITl: Transfer- 
Schichten) zu pr^parieren, welche dann erst auf das eigentliche Substrat ubertragen 
werden. 

In diesen Schichten ist dann (zusatzlich zu eventuell nStigen Hilfsstoffen, die fQr den 
Transfer-Schritt erforderiich sind) die Mischung aus Lochleitermaterial und Emittenmaterial, 
wie oben beschrieben, im gewQnschten Verhaitnis enthalten. Auch diese Schichten sind 
Gegenstand der voriiegenden Erfindung, ebenso wie Verwendung dieser Schichten zur 
Hersteliung erfindungsgemSlier Vorrichtungen. 

Die Hersteliung der erilndungsgemalien Vorrichtungen kann auch durch andere 
Druckverfahren, wie zum Beispiel Ink-Jet Printing (Tintenstrahl-Druckverfahren) 
durchgefQhrt werden. 

Im voriiegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird nur auf 
Organische Leuchtdioden und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz dieser 
Beschrankung der Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne weiteres erfinderisches 
Zutun maglich, entsprechende erfindungsgemafie Schichten herzustellen und anzuwenden, 
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z. B. fur Organische Solarzellen (0-SCs). Organische Feldeffekttransistoren (O-FETs) Oder 
auch Organische Laserdioden (0-Laser), urn nur einige weitere Anwendungen zu nennen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naiier eriautert, ohne sie 
5 darauf einscliranken zu wollen. Der Fachmann kam aus der Beschreibung und den 
aufgefQhrten Beispielen ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemaRe 
Vorrichtungen herstellen. 

Beispiele: 

10 Die unten aufgezahlten Beispiele hatten folgenden Schichtaufbau: 

Glas / ITO (80 nm) / HIL (60 nm) / HTL-1 (20 nm) / HTL-2 (20 nm) / ElVIL (20 - 40 nm) / ETL 
(1 0 - 20 nm) / Metall-1 (5 nm) / [Vletall-2 (1 50 nm). Die Beispiele 1 0 und 1 1 enthielten 
zusatzlich zwischen EML und ETL eine Blockierschicht fOr Lacher (HBL). Daraus ergab sich 
hierfQr folgender Schichtaufbau: Glas / ITO (80 nm) / HIL (60 nm) / HTL-1 (20 nm) / HTL-2 

15 (20 nm) / EIWL (20 - 40 nm) / HBL (5 - 10 nm) / ETL(10 - 20 nm) / Metall-1 (5 - 10 nm) / ( 
Metall-2(150nm). 

• Mit 80 nm ITO beschichtetes Glas wurde von Merck-Balzers bezogen. 

• Als HIL wurde eine 60 nm dicke Schicht PANI von der Firma Covion (Pat 010) oder eine 
60 nm dicke Schicht PEDOT von der Firma Bayer (Baytron P 4083) ven/vendet. Die 

20 PANI-Schicht wurde aus einer 4%-igen Dispersion durch Spincoating bei 4000 rpm 

hergestellt Die entstandene Schicht wurde bei 180 ^'C fQnf Minuten getempert. Die 
PEDOT-Schicht wurde aus einer 2%-igen Dispersion durch Spincoating bei 3000 rpm 
hergestellt Die entstandene Schicht wurde bei 110 "^C fQnf Minuten getempert. 

• Als HTL-1 wurde NaphDATA von der Firnia Syntec verwendet. Dieses Material wurde 
25 vor der Verwendung in OLEDs durch Sublimation aufgereinigt. 

• Als HTL-2 wurde Spiro-TAD von der Firma Covion verwendet 

• Die EML ist in den Beispielen 1-13 genauer beschrieben. 

• Als HBL wurde BCP von der Firma ABCR veoA/endet Dieses Material wurde vor der 
VePA/endung in OLEDs durch Sublimation aufgereinigt. 

30 • Als ETL wurde AIQ3 von der Finna Covion venwendet 

• Als MetalU wurde Ba von der Fimia Aldrich venwendet. 

• Als Metall-2 wurde Ag von der Firma Aldrich venwendet. 

Die organischen Materialien (HTL-1 / HTL-2 / EML / (HBL) / ETL) wurden in einer von 
Covion umgebauten Aufdampfapparatur von Pfeiffer-Vakuum bei einem Druck < 10"^ mbar 

35 nacheinander aufgedampft. Die Aniage war mit einer automatischen Raten- und 

Schichtdicken-Kontrolle ausgestattet. Die ungemischten EML-Schichten, die als Referenz 
hergestellt wurden, wurden genauso wie HTL-1, HTL-2, ETL und HBL in der Pfeiffer 
Aufdampfapparatur bei einem Druck < 10*® mbar aufgedampft. Bei den gemischten EML- 
Schichten (MIschungen aus zwel verschieden Materialien) wurden zwei Materialien 

40 gleichzeitig aufgedampft Die in den Beispielen beschriebenen Konzentrationen wurden 

erreicht, indem die Raten entsprechend den Mischungsverhaltnissen eingestellt wurden. Die 
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Metalle (Metall-1 / Metall-2) wurden in einer von Covion umgebauten Aufdampfapparatur 
von Balzers bei einem Druck <10'® mbar aufgedampft. Die Aniage war ebenfalls mit einer 
automatischen Raten- und Schichtdicken-Kontrolle ausgestattet 

5 Die in den Beispielen aufgefQhrten Substanzen der Mischungen sind im Anschlufi an die 
Beispiele noclimals dargestellt. 

Beispiel 1: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
' 10 Spiro-TAD / EML = Spiro-DPVBi (+ Spiro-TAD) / AlQa / Ba / Ag. Die beiden IVlaterialien der 
ElVIL (die Substanzen Spiro-DPVBi +Spiro-TAD) wurden von Covion entwickelt und 
synthetisiert. Die EML bestand aus einer Miscliung der beiden Substanzen (Spiro-DPVBi + 
Spiro-TAD). wobei Spiro-TAD einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als 
Referenz ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. Im Falle der Miscliung in der 
( EML erh6hte sich die Lebensdauer der OLED urn einen Faktor 3 im Vergleich zur Referenz- 

OLED von ca. 1500 h auf 4500 h. Gleictizeitig wurde die photometrisciie Effizienz (Einlieit 
cd/A) urn ca. 10% verbessert und die Leistungseffizienz wurde ebenfalls erh6ht. Stellte man 
eine Mischung aus Spiro-TAD und Spiro-DPVBi mit einer Konzentration von 15% an Spiro- 
DPVBi tier, so erhohte sich die Lebensdauer um einen Faktor 4 von ca. 1500 h auf 6000 h. 
20 Des weiteren wurden steilere I-U-EL Kennlinien erhalten, d. h. um eine bestlmmte Helligkeit 
zu erreichen, wurden niedrigere Spannungen benStigt, z. B. fOr eine Helligkeit von 100 
cd/m^ statt 5,5 V nur noch 4,5 V. 

Beispiel 2: 

25 Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = Spiro-DPVBi (+ Spiro-AA2) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der 
EML (die Substanzen Spiro-DPVBi und Spiro-AA2) wurden von Covion entwickelt und 
synthetisiert. Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (Spiro-DPVBi 
( und Spiro-AA2), wobei Spiro-AA2 einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs 

30 als Referenz ohne die Substanz Spiro-AA2 In der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in 
der EML erhdhte sich die Lebensdauer der OLED um einen Faktor > 8 im Vergleich zur 
Referenz-OLED von ca. 1500 h auf >12000 h. Des weiteren wurden steilere I-U-EL 
Kennlinien erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu erreichen, wurden niedrigere 
Spannungen benotigt, z. B. fur eine Helligkeit von 100 cd/m^ statt 5,5 V nur noch 4.5 V. 

35 

Beispiel 3: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = Spiro-Ant1 (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der 
EML (die Substanzen Spiro-Anti und Spiro-TAD) wurden von Covion entwickelt und 
40 synthetisiert. Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (Spiro-Ant1 und 
Spiro-TAD), wobei Spiro-TAD einen Anteil von 50% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als 
Referenz ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in der 
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EML erhohte sich die Lebensdauer der OLED um einen Faktor >100 im Vergleich zur 
Referenz-OLED von ca. 100 h auf >10000 h. Des weiteren wurden steilere l-U-EL 
Kenniinien erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu erreichen, wurden niedrigere 
Spannungen benotigt, z. B. fQr eine Helligkeit von 100 cd/m^ statt 6 V nur noch 4.5 V. 

5 

Beispiel 4: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = Spiro-Ant2 (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der 
EML (die Substanzen Spiro-Ant2 und Spiro-TAD) wurden von Covion entwickelt und 

10 synthetisiert. Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (Spiro-Ant2 und 
Spiro-TAD), wobei Spiro-TAD einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als 
Referenz ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt Im Falle der Mischung in der 
EML erhShte sich die Lebensdauer der OLED um einen Faktor >3 im Vergleich zur 
Referenz-OLED von ca. 300 h auf >900 h. Des weiteren wurden steilere l-U-EL Kenniinien 

15 erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu en^eichen, wurden niedrigere Spannungen 
benatlgt. z. B. fOr eine Helligkeit von 100 cd/m* statt 6.5 V nur noch 5.5 V. 

Beispiel 5: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
20 Spiro-TAD / EML = Spiro-Pyren (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der 
EML (die Substanzen Spiro-Pyren und Spiro-TAD) wurden von Covion entwickelt und 
synthetisiert. Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (Spiro-Pyren und 
Spiro-TAD), wobei Spiro-TAD einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als 
Referenz ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in der 
25 EML erhohte sich die Lebensdauer der OLED um einen Faktor 3 im Vergleich zur Referenz- 
OLED von ca. 1500 h auf 4500 h. Gleichzeitig wurde die photometrische Effizienz (Einheit 
cd/A) um bis zu 20% verbessert. und die Leistungseffizienz wurde ebenfalls erhoht. Des 
weiteren wurden steilere l-U-EL Kenniinien erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu 
erreichen, wurden niedrigere Spannungen benfltigt, z. B. fOr eine Helligkeit von 100 cd/m^ 
30 statt 5.5 V nur noch 4.5 V. 

Beispiel 6: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = TBPP (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der EML 

35 (die Substanzen TBPP und Spiro-TAD) wurden von Covion entwickelt und synthetisiert. Die 
EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (TBPP und Spiro-TAD), wobei 
Spiro-TAD einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als Referenz ohne die 
Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in der EML erhQhte sich 
die Lebensdauer der OLED um einen Faktor 10 im Vergleich zur Referenz-OLED von ca. 

40 500 h auf 5000 h. Gleichzeitig wurde die photometrische Effizienz (Einheit cd/A) um bis zu 
100% verbessert, und die Leistungseffizienz wurde ebenfalls erhSht. Des weiteren wurden 
steilere l-U-EL Kenniinien erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu erreichen, wurden 



BNSOOCID: <WO__20040S891 1A2J_> 



wo 2004/058911 



22 



PCT/EP2003/013927 



niedrigere Spannungen benStigt, z. B. fiir eine Helligkeit von 100 cd/m* statt 7 V nur noch 6 
V. 

Beispiel 7: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = DTBTD (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die belden Materialien der EML 
(die Substanzen DTBTD und Spiro-TAD) wurden von Covion entwicl<eit und synthetisiert. 
Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (DTBTD und Spiro-TAD), 
wobei Spiro-TAD einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als Referenz 
ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. im Falle der l\/1ischung in der EML 
erhohte sicli die Lebensdauer der OLED um einen Falctor 8 im Vergleich zur Referenz- 
OLED von ca. 500 h auf 4000 11. 

Beispiel 8: 

Der Scliichtaufbau entspracli dem oben bescfiriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = BDPBTD (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der EML 
(die Substanzen BDPBTD und Spiro-TAD) wurden von Covion entwicl<elt und synthetisiert. 
Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (BDPBTD und Spiro-TAD), 
wobei Spiro-TAD einen Anteil von 90% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als Referenz 
ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in der EML. 
erhfihte sich die Lebensdauer der OLED um einen Faktor >10 im Vergleich zur Referenz- 
OLED von ca. 1000 h auf >1 0000 h. Gleichzeitig wurde die photometrische Effizienz (Einhelt 
cd/A) um bis zu 100% verbessert, und die Leistungseffizienz wurde ebenfalls erhdht. Des 
weiteren wurden steilere l-U-EL Kennlinien erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu 
erreichen, wurden niedrigere Spannungen benotigt, z, B. filr eine Helligkeit von 100 cd/m* 
statt 8 V nur noch 5 V. 

Beispiel 9: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = BDTBTD (+ Spiro-TAD) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der EML 
(die Substanzen BDTBTD und Spiro-TAD) wurden von Covion entwickelt und synthetisiert. 
Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (BDTBTD und Spiro-TAD), 
wobei Spiro-TAD einen Anteil von 90% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als Referenz 
ohne die Substanz Spiro-TAD in der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in der EML 
erhdhte sich die Lebensdauer der OLED um einen Faktor 10 Im Vergleich zur Referenz- 
OLED von ca. 1000 h auf >1 0000 h. Gleichzeitig wurde die photometrische Effizienz (Einheit 
cd/A) um bis zu 400% verbessert, und die Leistungseffizienz wurde ebenfalls erhftht. Des 
weiteren wurden steilere l-U-EL Kennlinien erhalten, d. h. um eine bestimmte Helligkeit zu 
erreichen, wurden niedrigere Spannungen benbtlgt, z. B. fClr eine Helligkeit von 100 cd/m* 
statt 9 V nur noch 6 V. 

Beispiel 10: 



<wo__aoo4osa8i iAaj_> 



wo 2004/058911 PCT/EP2003/013927 

23 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen unter Einbeziehung der HBL: Glas / 
ITO / PEDOT / NaphDATA / SpiYo-TAD / EML = IrPPy (+Spiro-Carbazol) / BCP / AIQ3 / Ba / 
Ag. IrPPy wurde von Covion synthetisiert, und Spiro-Carbazol wurde von Covion entwickelt 
und synthetisiert. Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (IrPPy und 
5 Spiro-Carbazol), wobei Spiro-Carbazol einen Anteil von 90% hatte. Des weiteren wurden 
OLEDs als Referenz ohne die Substanz Spiro-Carbazol In der EML hergestellt. Die 
photometrische Effizienz (Einheit cd/A) wurde urn bis zu 500% verbessert, und die 
Leistungseffizienz wurde ebenfalls erhoht. Des weiteren wurden steilere l-U-EL Kennlinien 
erhaiten, d. h. urn eine bestimmte Helligkeit zu erreichen, wurden niedrigere Spannungen 
10 benotigt, z. B. fur eine Heiligl<eit von 100 cd/m^ statt 9 V nur nocli 6 V. 

BeispielH: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen unter Einbeziehung der HBL: Glas / 
ITO / PEDOT / NaphDATA / Spiro-TAD / EML = IrPPy (+Spiro-4PP6) / BCP / AIQ3 / Ba / Ag. 

15 IrPPy wurde von Covion synthetisiert. und Spiro-4PP6 wurde von Covion entwickelt und ^' 
synthetisiert. Die EML bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (IrPPy und 
Spiro-4PP6), wobei Spiro-4PP6 einen Anteil von 90% hatte. Des weiteren wurden OLEDs 
als Referenz ohne die Substanz Spiro-4PP6 in der EML hergestellt. Die photometrische 
Effizienz (Einheit cd/A) wurde urn bis zu 400% verbessert, und die Leistungseffizienz wurde 

20 ebenfalls erhOht Des weiteren wurden steilere l-U-EL Kennlinien erhaiten, d. h. urn eine 
bestimmte Helligkeit zu enreichen, wurden niedrigere Spannungen ben5tigt, z. B. fQr eine 
Helligkeit von 100 cd/m^ statt 9 V nur noch 5.5 V. 

Beispiel 12: 

25 Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
Spiro-TAD / EML = Spiro-Ant2 (+CPB) / AIQ3 / Ba / Ag. Die beiden Materialien der EML (die 
Substanzen Spiro-Ant2 und CPB) wurden von Covion entwickelt und synthetisiert. Die EML 
bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (Spiro-Ant2 und CPB), wobei CPB 
einen Anteil von 20% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als Referenz ohne die Substanz ( 

30 CPB in der EML hergestellt. Im Falle der Mischung in der EML erhdhte sich die 

Lebensdauer der OLED um einen Faktor 6 im Vergleich zur Referenz-OLED von ca, 300 h 
auf >1800 h. Des weiteren wurden steilere l-U-EL Kennlinien erhaiten, d. h. um eine 
bestimmte Helligkeit zu enreichen, wurden niedrigere Spannungen bendtigt, z. B. fDr eine 
Helligkeit von 100 cd/m^ statt 7 V nur noch 6 V. Zusatzlich verbesserten sich die 

35 Farbkoordinaten: Bei der Referenz-OLED wurden CIE-Werte von x = 0.15 und y = 0.15 
erreicht, mit einem Anteil von 20 % CPB wurden x = 0.15 und y = 0.12 enreichL 

Beispiel 13: 

Der Schichtaufbau entsprach dem oben beschriebenen: Glas / ITO / PEDOT / NaphDATA / 
40 Spiro-TAD / EML = Spiro-Pyren (+CPB) / AIQ3 / Ba / Ag. CPB wurde von Covion 

synthetisiert, und Spiro-Pyren wurde von Covion entwickelt und synthetisiert. Die EML 
bestand aus einer Mischung der beiden Substanzen (Spiro-Pyren und CPB), wobei CPB 
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einen Anteil von 10% hatte. Des weiteren wurden OLEDs als Referenz ohne die Substanz 
CPB in der EML hergestellt Im Falle der Mischung in der EML erhohte sich die 
Lebensdauer der OLED um einen Faktor 6 im Vergleich zur Referenz-OLED von ca. 300 h 
auf >1800 li. Des weiteren wurden steilere l-U-EL Kennlinien erhalten, d. h. um eine 
5 bestimmte Helliglceit zu erreichen, wurden niedrigere Spannungen benotigt, z. B. fQr eine 
Helligkeit von 100 cd/m^ statt 7 V nur nocli 6 V. Zusatzlich verbesserten sich die 
Farbkoordinaten: Bei der Referenz-OLED wurden CIE-Werte von x = 0.15 und y = 0.20 
erreicht. mit einem Anteil von 10 % CPB wurden x = 0.15 und y = 0.17 eaeiclit. 

' 10 Zur besseren Obersichtliciikeit sind die in den oben aufgefOhrten Beispiele genannten 
Substanzen im folgenden nocfimals aufgefulirt: 




Splro-4PP6 
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Patentanspruche 

1. Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung, die mindestens eine emittierende Schicht 
(EML) aufweist, wobei diese eine Mischung aus mindestens einem Loclileltermaterial 
und mindestens einem zur Emission befSfiigten Emissionsmaterial entliait, dadurch 
gel<ennzeiclinet, dali mindestens eines der beiden l\/laterialien ein Oder mehrere Spiro- 
9,9*-bifluoreneinlieiten enthalt und das Gewiclitsverhaltnis von Lochleitermaterial zu 
Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1 betrdgt. 

2. Organisclie Elektrolumineszenz-Vorriciitung gemali Ansprucli 1, dadurch 
gel<ennzeichnet. dali die emittierende Scliictit (ElVIL) eine IVIischung aus mindestens 
einem Lochleitermaterial und mindestens einem zur Emission befahigten 
Emissionsmaterial enthalt, wobei das HOMO des Lochleitemnaterials im Bereich von 4.8 
bis 5.8 eV (vs. Vakuum) liegt und die Verbindung mindestens eine substituierte oder 
unsubstituierte Diarylamino-gruppe, eine Triarylaminoeinheit oder eine 
Carbazolgruppierung aufweist und das zur Emission befahigte Emissionsmaterial ein 
Oder mehrere Spiro-9,9 -bifluoreneinheiten enthalt und das GewichtsverhSltnis von 
Lochleitermaterial zu Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1 betragt 

3. Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung gemali Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dad die emittierende Schicht (EML) eine Mischung aus mindestens 
einem Lochleitermaterial und mindestens einem zur Emission befahigten 
Emissionsmaterial enthalt, wobei das HOMO des Lochleitermaterials im Bereich von 4.8 
bis 5.8 eV (vs. Vakuum) liegt und die Verbindung ein oder mehrere Spiro-9,9'- 
bifluoreneinheiten und mindestens eine Gruppierung ausgewShlt aus substituierten oder 
unsubstituierten Diarylamino-, Triarylamino-. Carbazol- oder Thiopheneinheiten enthalt 
und das zur Emission befShigte Emissionsmaterial ausgewahit ist aus der Gruppe der 
Metallkomplexe, Stilbenamine, Stilbenarylene, kondensierten aromatischen oder 
heteroaromatischen Systeme, aber auch der phosphoreszierenden 
Schwermetallkomplexe, Rhodamine, Cumarine, substituierten oder unsubstituierten 
Aluminium-, Zink-, Gallium-hydroxy-chinolinate, Bis(p-diarylaminostyryl)-arylene, DPVBI 
(4,4'-Bis(2,2-diphenylvinyl)biphenyl) und analoge Verbindungen, Anthracene, 
Naphthacene, Pentacene, Pyrene, Perylene, Rubren, Chinacridone, Benzothiadiazol- 
Verbindungen. DCM (4-(Dicyanomethylen)-2-methyl-6-(4-dlmethylaminostyryl)-4H- 
pyran), DCJTB ([2-(1,1-Dimethylethyl)-6-[2-(2,3,6,7-tetrahydro-1.1,7,7-tetramethyl- 
1H,5H-benzo[ij]chlnolizin-9-yl)ethenyl]-4H-pyran-4-yliden]-propandinitril), Iridium-, 
Europium- oder Platinkomplexe, und das GewichtsverhSltnis von Lochleitermaterial zu 
Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1 betragt. 

4. Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung gemali Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dalS die emittierende Schicht (EML) eine Mischung aus mindestens 
einem Lochleitermaterial und mindestens einem zur Emission befahigten 
Emissionsmaterial enthalt, wobei das HOMO des Lochleitermaterials im Bereich von 4.8 
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bis 5.8 eV (vs. Vakuum) liegt und die Verbindung ein oder mehrere Spiro-9,9*- 
bifluoreneinheiten und mindestens eine Gruppierung ausgewahit aus substituierten oder 
unsubstituierten Diarylamino-. Triarylamino-. Carbazol- oder Thiopheneinheiten enthalt 
und das zur Emission befahigte Emissionsmaterial mindestens eine Spiro-9,9 - 
bifluoreneinlieit enth3lt und das GewichtsverhSltnis von Lochleitenmaterial zu 
Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1 betrSgt. 

5. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gemafi einem oder mefireren der AnsprQche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gewiclitsverlialtnis von Lochleitermaterial zu 
Emissionsmaterial 5 : 95 bis 80 : 20 betrSgt 

6. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gem^R einem oder mehreren der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das GewichtsverhSltnis von Lochleitemnaterial zu 
Emissionsmaterial 5 : 95 bis 25 : 75 betrdgt. 

7. Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung gemaii einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die Glastemperatur Tg der 
Lochieitermaterialien grOfter als 90 X ist. 

8. Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Glastemperatur Tg der 
Emissionsmaterialten grofter als 100 X ist. 

9. Verbindungen der Formel (I), 




Formel (1) 



bei denen Z fur eine oder mehrere Gruppen der Formel 




o 



steht und worin fOr die Symbole und Indizes gilt: 
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AR, Ar\ Ar^ und Ar^ sind bei jedem Auftreten gleich Oder verschieden aromatischen 

Oder heteroaromatischen Cyclen mit 4 bis 40 C-Atomen, welche an 
den freien Positionen mit Substituenten substituiert sein konnen; 

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 Oder 2; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 oder 2; 

0 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 , 2, 3, 4. 5 oder 6; 

wobei AR sowohl an Ar^als auch an Ar^ als auch an beide in Form 
eines Dendrimers gebunden sein l<ann; 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 , 2, 3 oder 4, 

mit der Maligabe, daft die Summe alter Indizes x ungieich null ist, 
R^ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, 

verzweigte oder cyclische AlkyI- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C- 
Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch N-R^, O, S, -C0-0-, 0-CO-O ersetzt sein kSnnen, wobei 
auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kOnnen, 
eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch 
ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein konnen, 
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R^ 
substituiert sein konnen, oder CI, F, CN, N(R%, B(R^)2, wobei auch 
zwei Oder mehrere Reste R^ miteinander ein aliphatisches oder 
aromatisches, mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden 
kdnnen; 

R^ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine 

geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C- 
Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome 
durch O. S, -C0-0-, 0-CO-O ersetzt sein konnen, wobei auch ein 
Oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, eine 
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen. bei der auch ein oder mehrere 
C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein k5nnen, welche auch 
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R^ substituiert 
sein kdnnen,steht. 

10. VenA^endung der Verbindungen gemaB Anspruch 9 zur Herstellung von Organischen 
Elektrolumineszenz-Vorrichtungen. 

11. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dad eine oder mehrere Schichten mit einem 
Sublimationsverfahren hergestellt werden. 

1 2. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gemali einem oder mehreren der AnsprQche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR eine oder mehrere Schichten mit dem OPVD 
(Organic Physical Vapour Deposition) Verfahren aufgebracht werden. 
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13. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gemaB einem Oder mehreren der AnsprQche 
1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. da(i eine oder mehrere Schichten durch 
Drucktechniken aufgebracht werden. 

5 14. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gemali Anspruch 13. dadurch 

gekennzeichnet, dall es sich bei der Drucktechnik um das Ink-Jet Verfahren handelt. 

15. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung gemSli Anspruch 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafl es sich bei der Drucktechnik um das LITI-Verfahren (Light Induced 

10 Thermal Imaging) handelt. 

16. Organische Schichten zur Herstellung organischer Elektrolumineszenz-Vorrichtungen 
mit dem LITI Verfahren gemafi Anspruch 15, enthaltend mindestens ein 
Lochleitermaterial und mindestens ein zur Emission befdhigtes Emissionsmaterial, 

15 dadurch gekennzeichnet, dad mindestens eines der beiden Materialien eine oder 

mehrere Spiro-9,9'-bifluoreneinheiten enthSIt und das Gewichtsverhaitnis von 
Lochleitermaterial zu Emissionsmaterial 1 : 99 bis 99 : 1 betrSgt. 
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^ (57) Abstract: The invention relates to the improvement of organic electroluminescent devices. Said devices are characterised in 
that the emitting layer (EML) consists of a mixture of two substances, one having hole -conductive characteristics and the other having 
2 light-emitting characteristics and that at least one of said substances contains a spiro-9,9*-difluoro unit. 

^ (57) Zusaminenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbesserung Organischer Elektrolumineszenz-Vorrichtungen, die 
Q dadurch gekennzeichnet ist, dass die emittierende Schicht (EML) aus einer Mischung zweier Substanzen besteht, wobei die eine 
1^ lochleitende Eigenschaften und die andere lichtemittierende Eigenschaften aufweist und mindestens eine dieser Verbindungen eine 
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FtirflitlaU PCT/I8A/2I0 (FarlaaUung vm giall 2) (Jamnr 2004) 
BNSOOCIO: <WO__200405891 tA3J_> 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



•mationales Aktenzeichen 
PCT/EP 03/13927 



Feld I Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



GemaB Artlkel 17(2)a) wurde au3 folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstelll: 
^ ■ [— weH s'S^sichauf Gagenstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfllchtet isl, nSmlich 



^ wefl^^ich^auf Teile der intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
da9 elne sinnvoHe intematlonale Recherche ntehl durchgefQhrt werden kann, namlich 



3. I I AnsprOcheNr. 

' ...All M bUI^ 



well es sIch dabel um abhSnglge AnsprOche handelt, die nteht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaflt sind. 



Feld li Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Intematlonale Recherche nbehorde hat festgestellt. daO diese internattonale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

^ I — I Anmelder alle erfordertichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

" I — I intemationate Recherchenbericht auf alierecherchierbaren AnsprOche. 

□ Da fOr alle recherchlerbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 
zusAtzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufjjefordert. 



3 I I Qa jjgf Anmelder nur einige der erforderlichen zusStzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat. erstreckt sIch dieser 

I I Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die GebOhren entrichtet worden sind, ndmlich auf die 

AnsprOche Nr. 



A fv"! Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschr^nkt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst enivahnte Erfindung; diese ist in folgenden AnsprOchen er- 
laOt: 

1-8, ll(part) -16(part) 



Bemerkungen hinsichtllch eines WIderspruchs | | Die zus&tzlichen GebOhren warden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

I [ Die Zahlung zusS^tzticher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales Aktenzeichsn PCT/ EP 03/ 13927 



WEITEREANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthait, 
namlich: 

, 1. Anspruche: 1-8, 11 (part) - 15 (part) 

Organische Elektrolumineszenz-Vorrichtung, enthaltend eine 
emittierende Schicht mit einer Mischung aus einem 
Lochlei termaterial und einem Emissionsmaterial , enthaltend 
eine oder mehrere Spiro-9,9'-bifluoreneinhei ten. 



2. Anspruche: 9, 10, ll(part) - 16 (part) 

Spiro-9,9*-bifluorenverbindungen der Formel (I), wie in 
Anspruch 9 beschrieben; Verwendung dieser Verbindungen in 
organi schen El ektrol umi neszenz- Vorri chtungen . 



<WO__20040S891 1 A3_L> 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^^iformatlon on patent family members 



International Application No 



!nteragti( 



EP 03/13927 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
membar(s) 



WO 02077060 



03-10-2002 



WO 02077060 Al 
EP 1381639 Al 
US 2004135131 Al 



Publication 
date 



03-10-2002 
21-01^004 
15-07-2004 



EP 1220339 



03-07-2002 



CN 1362747 A 
EP 1220339 A2 

JP 2002324580 A 
SG 93298 Al 

TW 545080 B 

US 2002121860 Al 



07- 08-2002 
03-07-2002 

08- 11-2002 
17-12-2002 
01-08-2003 
05-09-2002 



WO 02051850 



04-07-2002 



CN 1483036 T 

WO 02051850 Al 

EP 1345948 Al 

US 2004063981 Al 



17-03-2004 
04-07-2002 
24-09-2003 
01-04-2004 



( 



Form PCT/lSA^aiO (palenl lamfly annex) (January 2004) 



RNfinnnio: <wo 20040sa9iiA3j.> 



